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Abstract 



Aqueous phase oxidation of organic or inorganic compounds in presence of U V or visible 
light is effected using a homogeneous catalyst which contains chelate complex compounds of 
sub-Group 6-8 elements, with at least one of the ligands being a carboxylic acid or ester. The 
catalyst is itself claimed, especially being a complex of a sub-Group 7 or 8 element. 
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@ Verfahren zur Reinigung von organische und/oder anorganische Verbindungen enthaltenden Wassern durch 
UV/VIS-katalysierte Na&oxidation 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 
organische und/oder anorganische Verbindungen enthal- 
tenden Wassern durch UV/VIS-katalysierte Na(^oxidation. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaft- 
liches Verfahren fur die photokatalysierte Na&oxidation 
von organischen und anorganischen Verbindungen in 
Wassern zur Verfugung zu stellen, daS auch bei hohen 
Schadstoffbelastungen mit schwer abbaubaren Verbin- 
dungen eine hohe Abbaurate aufweist die Bildung von 
Metaflschlammen vermeidet und fur einen weiten spek- 
tralen Bereich anwendbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur UV/VIS-kata- 

iysierten Nal^oxidation gelost, das in Gegenwart von ho- 

mogenen Katalysatoren durchgefuhrt wird, die aus einer 

Oder mehreren Komplexverbindungen der Elemente der 

6. bis 8. NebengruppedesPeriodensystems der Elemente 

bestehen, wobai mindestens ein Ligand eine Carbonsau- 
^ re Oder deren Ester ist. Es wurde gefunden, daS Komplex- 
verbindungen dieser Elemente mit einer oder mehreren, 
W gleichen oder verschiedenen cin- oder mehrbasischen 
l*^ aliphatischen Carbonsauren, bevorzugt aliphatischen 

Carbonsauren mit einer oder mehreren Hydroxyl- und/ 
<0 oder einer oder mehreren Carboxylgruppen, als Liganden 

eine hohe Wirksamkeit fur den oxidativen Abbau von or- 
^ ganischen und anorganischen Verbindungen in Wassern 
res aufweisen. 
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Bcschrcibung 

Die Eriindung bcirifYi cin Vcrfahrcn /.ur Rcinigung von organische und/odcr anorganischc Vcrbimlungcn cnihaltcndcn 

Wasscm durch IJV/VlS-katalysienc NaRoxidalion. 
5 Vieic organische Synlhcsen und ihdustricUc Produklionsablaufe warden in waBrigcr Phase durchgcluhn. in deren Hr- 

gebnis Abwasscr enlslchcn, die mit Ausgangs-, Zwischcn-, Neben- und Endprodukten bclaslei sind. Wcitcrc n»it organi- 

schcn Subslanzcn bclasiele Abwasscr cnLsichen bei der Isolicrung und Aufarbeiiung dor Produklc. All dicsc Abwasser 

und Schlammc miisscn, bevor sic an die Umwelt abgegeben werdcn, bis zur UmweUvcrlraglichkcii gcreinigi werden. 

Die iibliche Reinigungsinelhodc isi, sofem die Abwasscr in den Schmutzwasserkanal eingelcilei werden (Indirekteinlei- 
10 lung), die biologischc Reinigung in Klaranlagcn. In vielen Fallen enthaltcn die Abwasser jedoch Subsian/.cn, die in Klar- 

anlagcn nichi oder nur schr langsain abbaubar sind, z. B. polycyclische aroinatischc KohlenwasscrsiofTc (PAK) und ad- 

sorbicrbarc organische Halogenverbindungcn (AOX). 

AuBerdeni konncn auch Grund- und Sickerwasser gelostc, biologisch schwer oder nichl abbaubarc, oi^ganische In- 

hallssloffe enlhalten, die zu siandig wachscndcn Enlsorgungsprobleinen fiihren. 
15 T\pische in Ab- bzw. Gmnd- nnd Sickerwassem oder Schlaminen cnlhaltene Schadstofte sind [x^lycyclische aromaii- 

sche Kohlenwassersloffe, halogeniertc Kohienwassersloffe, MineralolkohlenwassersiofTe, Cyanide, Phcnole, Schwer- 

tnetallverbindungen, Pestizide, polychloriertc Biphenylc u. a.. - 

Polycyclische aromatische Kohlenwassereloire (PAK), adsorbierbare organische Halogene (AOX), polychlorierle Bi- 

phenyle (PCB), Elhylendianiinletraessigsaure (EDTA) und organische Amine stellen besonders schwer abbaubare 
20 SchadstofTe dar, 

Aus dcm Stand der Technik sind eine Reihe von Abwasserbehandlungsverfahren bekannl, wic: Adsorptionsverfahren, 
insbesondere an Aklivkohlen und aktivierien Adsori5entien, biologischc Reinigung, FalLung/Flockung, Umkehrosmose, 
Eindampfung/Trocknung. Diese Verfahren gesiatten keine vollstandige Destruklurierung der Schadstofte und weisen 
eine Reihe von Nachlcilen auf. So werden z, B. bei den Adsorptionsverfahren die Schadsioffe lediglich auf das Adsor- 
bs bens vcrlagert. Folglich ist die Schadstoffproblematik bei der Regenierung und Entsorgung der Aktivkohle durch Ver- 
brennung oder Deponierung wieder vorhanden. Hinzu kommt bei dicseni Verfahren, daB bei der Regenerierung ca. 
20%-30% der Aktivkohle vcrBtaucht werden, so daB imnicr wicdcr ncuc Aktivkohle cingcsctzt werden muB, was das 
Verfahren sehr kosienintensiv niacht. 

Die biologischcn Vcrfahrcn habcn den Nachtcil, daB die Icichtfluchtigcn halogenicrtcn Kohlenwasscrstoffe und Pcsii- 
30 zide schwer und unvollstandig abgebaut werden und auBerdem Klarschlamm anfalll, der enlsoi:gi werden inuB. 

In den letzten Jahren hat deshalb der oxidative Abbau der Schadstoffe durch cheniischc NaBoxidaiion zunehmend an 
Bedeutung gewonnen. 

Die fur die Oxidation wesentliche Bildung von Hydroxylradikalen kann durch ionisierende Strahlung, durch Wasser- 
stoffpemxid und/oder Ozon und UV oder durch Wasserstoffperoxid und Ozon erfolgen. Der Rinsatz von ionisierender 
35 Strahlung hat sich aufgrund der hohen Investitionskosten und geringen Abbauraien in der Praxis nicht durchgeseizt . 

Die bekannten UV-kalalysierten Verfahren weisen fur eine Reihe von Anwendungsfallen einen relativ geringen Wir- 
kungsgrad und eine niedrige Abbauratc auf. Bei hohen Metallgehalten kann es durch Ausfallung von Meiallhydroxi- 
denzu einer starken Triibung des Wassers kommen. AuBerdem fiihren die freigesetzten Metalle zu einer schnellen kata- 
lytischen Zerselzung des Wasserstoffperoxides, das dann nicht mehr als Oxidationsmittel zur Verfugung steht. 
40 Der Einsatz erheblicher Mengen an Wasserstoffpcroxid ist dann erforderlich, um bei hohen Betriebskosten einen be- 
friedigenden Schadstoffabbau zu gewahrleislen. Wasserstoffpcroxid selbsl weisl ohnc Aktivicrungshilfsmitlcl fur eine 
Vielzahl von in Abwassem enthaltenen Schadstoffen, insbesondere organischcn Schadstoffen keine oder nur eine ge- 
ringe oxidierende Wirkung auf. 

Um die Wirksamkcii des Wasserstoffperoxides zu crhohcn, wird die Oxidation in Gcgcnwart von Photokatalysatorcn 
45 durchgefuhrL 

Bekannt ist der Einsatz von Eiscn(II)salzen und Wasserstoffpcroxid (Fentons Reagens). Neben Eisen(n)salzen werden 
auch Eisen(III)sal2e als Kalalysatoren eingesetzt (DE-PS 38 25 523, DE-OS 40 26 831. DE-OS 35 01 528). 

Abgesehen von den relativ hohen Kosten des Fcnton-Rcagcns, weist das Vcrfallen einen weiteren erhcblichen Nach- 
teil auf. 

50 Durch die Vcrwendung von Eisen(II)-Ionen fallen infolgc der Oxidation zu Eiscnoxyhydraten sowie der crforderli- 
chen Neutralisation zusatzHch groBe Mengen Melalloxid/Metallhydroxidschlamme an. Diese miissen speziell deponiert 
werden, weil sic mil noch nicht umgcsctzten Schadstoffen belascct sind. 

Es werden auch Titandioxidfestbett- und Fluidbettphotokatalysatoren beschriebcn, die fur die Behandlung von gasfor- 
inigen und waBrigen Medien eingesetzt werden. Titandioxidkatalysaloren habcn eine hohe photokatalylische Akii vital 
55 und sind unter UV-Bestrahlung in waBriger Losung stabil. 

In der Zeilschrifi Journal of the American Chemical See.. 1992, No. 114, 52303-5234, wird ein Verfahren zum Abbau 
von oi^anischen Schadstoffen in der waBrigen Phase beschrieben, bei dem als Katalysatoren ebenfalls Titandioxid als 
Partikeldispersion eingesetzt wird. 

Der Einsatz von T1O2 bedarf erheblicher Energiemcngen und ist damit ein sehi: kostenintensives Verfahren. 
60 Neben Titandioxid werden aber auch Iridium-, Rutenium- und Rhodiumoxide als Katalysatoren eingesetzt. 

Bcim Abbau von organischcn Schadstoffen, die ncbcn Kohlcnsioff, Wasscrstoff und Saucrstoff weilcrc organische 
Elcmcnte, wic Schwefel, Phosphor, Halogene oder Sticksloff enthaltcn, konncn deren Mineralisierungsproduktc wic 
Schwcfcl-, Phosphor-, Halogcnwasscrstoff- oder Salpctcrsaurc oder ggf. deren Salze aufgrund ihrcr korrosivcn Wirkung 
und evl, Ablagcrungen auf der Katalysatorobcrflache zu einer Zerstorung oder Desaktivierung des Katalysators fuhren. 
65 In der DE-OS 43 20 070 werden Photokatalysatorcn beschriebcn, die dcm korrosivcn Angriff von Mineralisicrungs- 
produkten widcrstehen. Diese Kalalysatoren sind durch einen cin- oder vorzugsweise mchrschichtigcn Aufbau gckenn- 
zeichnet und enthaltcn als Photokatalysatoren Oxide von Metallen wic z. B. von Alkalimctallcn, Erdalkalimctallen, Ti- 
lan, Zirkon, Niob, Tanlal, Risen, '/ink, Wismul, Molybdan etc. Nachleilig ist hierbei der crwahnle Anfall groBer Mengen 
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mil SchaiisiolTcn hciasicicr MctaIloxi<VMctaIlhydroxidschlarimic, die aufwcmlii! cnisor^i ucrilcn tiiiisscn. 

Die bckannicn Vcrfahrcn dcs Slandcs dcr Technik zur phoiokalalysicrtcn NaJ>oxi£iaiion habcn den NachiciL dati sic 
insbcsondcrc hci hohcn SchadstolTbclaslungcn oder schwcr abbaubarcn SchadsiolVcn nur cincn ungcnugcndcn Abbau 
gcst alien. Aul>crdcin komml cs haufig zur Bildung von Melalloxid/MctallhydroxidschlUnnncn, die eincrseits zu eincr 
siarkcn I'riibung dcs Wasscrs und daniil xu ciner Verringcrung der UV-Durchlassigkcii liihren und andcrcrseiis schad- 5 
slot the I asi el sind und aufwendig cnlsorgi werdcn luiissen. 

Dcr lirlindung liegt die Aufgabe zugmnde, ein wirtschat'iliches Verfahrcn fur die phoiokaialysiene NaBoxidaiion von 
organischcn umi anorganischen Verbindungen in Wassern zur Verfiigung zu sicllen, das auch bei hohcn SchadstofTbcla- 
siungcn tuit schwcr abbaubarcn Verbindungen cine hohe Abbauratc auCwcisi, die Bildung von Mciallschlammcn vemici- 
doi und fur cincn wcilcn spcktralcn Bercich anwendbar ist. lo 

Oicsc Aulgabe wird erfindungsgeinaB durch ein Verfahrcn zur phoiokalalysicrtcn NaBoxidaiion gelost, das in Gcgcn- 
wuri von hoinogcncn Kaialysatorcn durchgcfiihrt wird, die aus cincr oder iiichrcrcn Koiiiplcx verbindungen dcr HIcrncntc 
dcr 6. bis 8. Ncbcngruppc dcs Periodensystems der Elemente bestchen, wobei niindcsiens ein Ligand dcr Koniplexvcr- 
bindungen cine C.'arbonsaure oder deren Esler ist. 

Die OxidMiion wird in Cjcgenwart von UV-Lichi oder kurzweiligem VIS-Lichi bis zu cincr Wellenlange von 550 nni is 
durchgcfuhn.. 

I*s wurdc gefunden, dati Komplex verbindungen der Klemente der 6. bis 8. Nebengruppc mil ciner oder mehrcren, glei- 
chcn o<lcr vcrschicdcncn Carbonsauren oder deren Eslem, insbcsondcrc niilcin- und mchrbasisclien aliphaiischen Car- 
bonsauren, als Liganden cine hohe Wirksanikeit fur den oxidativen Abbau von otganischen und anorganischen Verbin- 
dungen in Wassem aufweiscn. 20 

Dicsc Komplexverbindungen fiihren nicht zur Bildung von in Wasscr schwer losHchen Metalloxid- bzw. Meiallhydro- 
xidschlanimen. AuSerdem wird cine Triibung des Wassers und die dainit verbundene Herabsetzung dcr Lichtdurchlas- 
sigkeii vennieden. 

Die Lichtempfindlichkeit kann fur den oxidativen Abbau optimal genutzi werden. 

Durch den Einsaiz dieser Katalysatoren kann das erfindungsgemaBe Verfahrcn in eincm wciten spektralen Bercich, 25 
vom IJV bis zu ciner Wellenlange von 550 niii durchgefuhrt werden. 

Bcsondcrs gccignct sind Komplexverbindungen dcr Elcmcntc dcr 6. bis 8. Ncbcngruppc mil aliphatischcn Mono- und 
Polycarbonsauren, die durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein konnen, oder deren Estem als Ligan- 
den, 

Bcvorzugt werden aufgrund ihrer hohen Wirksaiiikeit Komplexverbindungen itiit einem oder niehreren, gleichen oder 30 
vcrschicdcncn Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe: aliphatische Polycarbonsauren und aliphatische Hydroxy carbon- 
sauren, wobei die Hydroxy carbonsauren eine oder mehrere Hydroxyl- und Carboxylgruppcn enthalten kcinnen. 

Die Liganden konnen auBerdem an einem oder mehreren KohlenstofFatomen substituiert sein durch eine oder mehrere 
der nachfolgenden Gruppen: Halogen-, Nitro-, Hydroxy-, Carhonyl-, Carboxy-, Alkoxy-, Aralkoxy-, Phenoxy-, Alkyl-, 
Aryl-, und Aralkyl-, wobei die Carbonyl-. Carboxy-, Alkyl- und Arylreste gegebenen falls durch eine oder mehrere der 35 
genannien Gruppen substituiert sein konnen. 

Venreier dieser Liganden sind beispielsweise Weinsaure, Oxalsaure, Zitronensaure, Apfelsaure, MiLchsaure, Schleim- 
saure, Bernsteinsaure, Glykolsaure und Buttersaure und deren Ester. 

Diesc kaialylisch aktiven Komplexverbindungen weisen eine hohe Aktivitat sowohl im UV- als auch im kurzwelligen 
VIS-Bcreich auf und gewahrleisten den nahezu vollstandigen Abbau auch von schwer abbaubarcn Schadstoffen, wie po- 40 
lychlorierien Biphenylen (PCB), leichtflUchUgcn halogenierten KohlenwasserstofFen (LHKW), Rhylendiamintetraes- 
sigsaure (EDTA), organischen Aminen, Pestiaden, adsorbierbaren organischen Halogenkohlenwasserstoffen(AOX) so- 
wic sonstigen oxidierbaren Verbindungen (CSB), 

Die crfindungsgcmaScn Katalysatorcn wciscn gcgcniibcrdcn in Abwasscm cnthaltcncn Mctallvcrbindungcn, anoiga- 
nischcn Salzen und Schwebstoffen eine hohe Stabilitat auf. Die Aktivitat der Katalysatorcn wird durch diese Stoffe nicht 45 
negaiiv beeinfiuBt. Auch die als Katalysatorgifte bekannten Schwermelallionen und Schwefelverbindungen inhibieren 
die erfindungsgemaBen Katalysatorcn nicht. 

Durch den Einsatz von Gemischdigandkomplexen, die auBer den Carbonsaureliganden zusatzLich weitere iiber Chal- 
kogenkoordinationssicllen gebundene, gleich- oder verschiedenartige aromatische, cycloaliphaiische und/oder aralipha- 
tische Liganden enthalten, konnen die Adsorbtionsinlensitat und damit die Aktivitat des Katalysators weitcr erhoht wer- 50 
den. 

Bevorzugi werden dabei Komplexverbindungen eingesetzt, die cincn oder mehrere der nachfolgend gcnannten zusSlz- 
iichen Liganden enthalten: aromatische, cycloaliphatische und/oder araliphalische Carbonsauren, Ketocarbonsauren, 
Oxysauren und deren Saurcesler, Alkohole, Oxykelone, Oxyaldehyde, Oxychinone, Dikelone, Enole sowie die analogen 
schwefel- oder selcnhaltigen Verbindungen. Vertreter dieser Liganden sind z. B,: Salicylsaure, Phthalsaure, Brenzkate- 55 
chin, Sulfosaiicylsaure. 

Eine besonders hohe katalytische Aktivitat weisen die Komplexverbindungen der Elemente der 7. und 8. Neben- 
gruppc oder deren Gemische auf. Besonders geeignet sind Komplexverbindungen des Kobalts, Eisens und des Mangans. 

Hohe Abbau ra ten bei organischen und anorganischen Verbindungen, insbesondere bei schwer abbaubarcn Verbindun- 
gen werden durch den Einsatz von Komplexverbindungen des Kobalts, Eisens und des Mangans erzielL, die gleich- oder 60 
vcrschicdcnanigc dcr nachfolgenden Liganden enthalten: Weinsaure, Ziu-oncnsaurc, Oxalsaure, Milchsaurc. Dicsc 
Komplcxe konnen gegebenenfallszusatzliche Liganden, bevorzugi Brenzkatechin-, Salicylsaure- und/oder Sulfosalicyl- 
saurcligandcn enthalten. 

Bevorzugi sind in diesem Fall auch die Komplexe mit einem oder mehreren, gleichen oder verschiedenen Liganden, 
ausgewiihlt aus dcr Gruppe: aliphatische Polycarbonsauren und aliphatische Hydroxycarbonsauren, wobei die Hydroxy- 65 
carbonsauren cine oder mehrere Hydroxyl- und Carboxylgruppcn enthalten konnen. 

Vorieilhafi ist dcr Einsatz dcr entsprechendcn dreiwcrtigen McuUionenkomptexe. Dicsc Komplexverbindungen zer- 
fallen in ( Jcgcnwart von UV/VTS-T,icht unlcr Bildung von Kadikalen und kaialylisch akiiven zweiwcrligen MelalHonen. 
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Dadurch kann das Oxidation!;{x>tcniiul dcs WasscrsiolVix-TOvidcs llir den Abbau dcr organischcn und anorganischcn Vcr- 
bindungcn wcscniHch eriiohi wcrdcn. Zusaulich wirkcn die in siiu cnlsichcndcn /wciwcrtigcn Mciallioncn kaialyiisch 
auf den GesamtprozcB. Beiiierkenswcrt is(, das auch bci liinsai/ dicscr Ka(alysaiorcn kcinc Mcialloxid- odor Mciallhy- 
<lroxidschlaninie cntstehen. 

5 Die NaBoxidation wird in Gegenwari eines odcr niehrcrer dcr nachfolgcnd gcnannicn Oxidaiionsniitiel durchgcfiihrt: 
Wasscrsioffperoxid, Lufl, Ozon, anorganischc und organ ische Peroxide, wobci Wasscrstoffj^eroxid bevorzugi wird. 

Die Konzenlralion des Oxidationsiniitcis isi abhiingig von den SchadstolTcn und deren Konzeniration infi Wasscr. Die 
bcnoligte Menge an Wassersloffperoxid errechncl sich aus dein CJcsaiiU-CSB des Abwassers. Die zudosierte Menge an 
Wasserstoffperoxid belragt zwischen 75% und 150% der zur Toialoxidation des CSB benotigten Menge. 
10 Das Wasserstoffperoxid wird vor Einspcisung in den Rcakior konlinuierlich dem schadstotThaliigen Abwasser in Ab- 
hangigkeit vom Voluniensirom zugegcben. Die l]>osierung kann volumcngesteuerl erfolgcn. 

Die Oxidation wird bci Normaltempcrdtur und Nomialdruck und cincrn pH-Wcri von 1,5 bis 6, bevorzugi bci pH von 
2-4, durchgcfiihrt. Die Oxidation kann aber auch bci hohercn odcr niederen Driicken und Temperaturen durchgefuhn 
werdcn, 

15 Opt i male Abbauraten werden bei 20**C bis 25°(.\ Norn ki Id nick und in einetii pH-Bcreich von 3 erziell. 

Am Katalysalor werdcn unter Zusatz von WasscrstotTpcroxid oxidicrbare Kohlcnwasserstotfe wic Aroinaten, Phc- 
nole, chloriertfi Kohlenwasserstoft'e und Cyanide 7jer!;ion. Selhsi sehr stark verunreinigte Abwasser werden innerhalb 
von 30 bis 60 Minulen elTektiv gereinigl, so daB sic enLwedcr in tlen Vorduler eingeleilel oder als ProzeBwasser wiedcr 
verwertet werden konnen. 

20 Die Behandlung des organisch konlaminierlen Wassers kann itii Durchlauf- oder Chargenbetrieb erfolgen. 

Aufgrund der hohen Akti vital der erfindungsgeniaBen Katalysatoren sind relativ kurze Behandlungszeiten fur das be- 

lastete Wasser bei relativ niedrigcn Kaialysalorkonzenirationen moglich, was wiederum das Verfahr^n sehr effcktiv ge- 

staltet. Die Konzeniration des Komplexkalalysators im schadstoffhaltigen Abwasser betragi2xl0~'* iiiol/l bis 1 niol/l, be- 

voi:zugt 0,5x10-^ mol/l bis 1^x10"^ niol/1. 
25 Die Ergebnisse zeigen, daB durch Anwendung der erfindungsgeniaBen Katalysatoren alle wesent lichen Kohlenwasser- 

stoffe uber die bekannlen Zwischenstufen wie Alkohole, Ketone, Aldehyde und Carbonsauren innerhalb kurzer Zeit ab- 

gcbaut werdcn. 

In Abhangigkeit von der Wasserzusaininensetzung konnen der katalytischen NaBoxidation zur Abtrennung von Salzen 
und Schwcbstoffcn bckanntc Vcrfahrcn, wic Fallungs-, Flockungs-, Mcmbrantrcnn-, Adsorptions-, loncnaustausch- 
30 ^Stripping- und/oder thermische Verfahren vor- und/oder nachgeschallel werden. 

Es isl auch nioglich, das erfindungsgemaBe Verfaliren mil andcrcn Verfaliren zum oxidativen Abbau von Schadstoffen 
7.U kombinieren, um gegehenenfalls den Abbau der Schadstoffe noch weiter zu erhohen. So kann der UVATS-katalysier- 
ten NaBoxidation eine heterogen katalysierte NaBoxidation ohnc UV- oder VIS-Lichl vor- und/oder nachgeschallel wer- 
den. 

35 Ebenso kann das erfindungsgemaBe Verfahren mil einem Verfahren zur biologischen Behandlung des Wassers deran 
kombiniert werden, daB die biologische Behandlung der erfindungsgeniaBen NaBoxidation vor- und/oder nachgeschallel 
wird. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Abbauraten von 75% bis 90% erreichl werden. Das Verfahren gestattet 
den Abbau auch von schwer abbaubanen otganischen und anorganischcn Schadstoffen, die auch in hohen Konzentratio- 
40 nen in Wassem und waBrigen Suspensionen enlhaiten sein konnen. 

Bemerkenswert isi auBerdem, daB das erfindungsgemaBe Verfahren die hohen Abbauraten auch bei stark schwanken- 
den Schadstofffrachten, wie es in der Regel bei Sanierungsvorhaben der Fall isl, gewahrleislel. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden die Schadstoffe zu umweitvertraglichen Reaktionsprodukten abge- 
baut. In den mcistcn Fallen cntstehen in Abhangigkeit von dcr Art dcr oxidicrtcn Schadstoffe Kohlcndioxid, Wasser, 
45 Chloride, Sulfate und andcre Salze sowie cinige sticksioffhaltige Verbindungen, wie Anrnioniak. Slickoxide und Slick- 
stofif. Die Gefahr des Freisetzens von gefahrlichen, toxischen oder biologisch nicht abbaubaren Materialien in die Lufl, 
das Wasser oder den Boden besteht nicht. 

AuBerdem konnen organtsch gebundene Scbwermetalle durch dieses Verfahren so aufbereitet werden, daB die vorhan- 
denen Schwermetallionen in definierte Oxidationsstufen uberfiihrt und damit separierbar werden und auBerdem komplex 
50 gebundene Liganden oxidadv zerstort werden, 

Ein besonderer Vorteil des Verfahrens bestehl darin, daB die Behandlung des Wassers bei hohen Abbauraten, kurzen 
Behandlungszeiten und relativ geringem Oxidalionsiniueleinsaiz ohne Anfall von Meialloxid-ZMeiallhydroxidschlam- 
men kostengunstig durchgefuhrt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zur oxidativen Reinigung von org anische und/oder anorganischc Verbindun- 
55 gen enlhaltendem Abwasser, ProzeB- und Grundwasser sowie zur Aufbereitung von schadsloffbelasleten waBrigen Ex- 
traktionsmitleln aus der Bodenwasche eingesetzt werden. 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand von Beispielen niiher eriautert werden, ohne das erfindungsgemaBe Verfahren 
auf diese Ausfiihrungsvarianten zu beschranken. 

60 Ausfuhrungsbeispielc 

Bei spiel 1 

Herstellung des Kaialysators 

65 

Trikahum-bis(salicylaio) niono(oxalato)-ferrai(rri) 
0,01 Mol der Kalium-lris(salicylato)ferral(nT)-Vcrbindung werden in 20 ml dcsl. Wasser gelost. Hicrzu gibi man unter 
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I jcliuiusschtuiN Liiui inicnsivcin Kuhrcn 20 ml cinerlx)sung von 0,01 Mol Kaliuinhydrogcnovalai untl siolli (lurch iro|> 
Icnwcisc '/u^ybc cincr 5%igcn Kaliuinhydroxid-lx)sung cincn pH-Wcrl von 5,2 cin. Ansc*hlic(k-nd wird die waKrigc 
Koniplcxiosiini; im Schcidcirichter vicnnal inil je 30 nil Elhcr und /wcinial mil Jc 20 ml cincs I{ihcr-liihanol-CJcinischcs 
(2 : 1) ausgcS(.hiitich. Die abgcirennle waBrigc I^sung laBt man im Vakuumcxsikkaior iiher Calciumchlorid bis /.ur 
Trocknc vcrilampfcn. Der Rucksiand wird gcmorscrt und mil jc 20 ml cincs Hthcr-AIkohol-Cicmischcs (2:1) mchrtach 5 
gewasolicn. AnscIilicBcnd wird der Kaialysator gelrocknel. 
Hinsai/. dcs crlindungsgcmaBcn Kaialysators nach Beispiel 1 : 

1 ! eincs phcnolhalligcn Abwassers warden unlerZusalz von 1,53x10"^ mol Trikaliuiii-bis(salicylaio)mono(oxala(o)- 
reiTai(ni), 3 ml WasscrsiotTpcroxid (30%) und 100 ml 0,1 N Schwcfelsaurc wurden bci 'remjxjraiurcn von 20*'C der 
Siralilung cincr Quccksilberhochdmcklampe (HBO 500) ausgesctzl. Nach 30 Minuien warcn 00% der organischcn Vcr- lo 
unrcinigungcn oxidicri. Das bchandcltc Wasser war nach der Behandlung klar, farb- und gcruchlos. Der Phenolgchalt bc- 
irvig < 2(K)^g/l. 

Beispiel 2 

15 

Herstellung des Katalysators 
Trikaliuiu-bis(succinaLo)-iiiono(brenzcatechinalo)-inanganai(nT) 

0,01 Mol Mangan(III)-aceial DihydraL werden in 60 ml desl. Wasscr gelosL Zusal/.lich losl man 0,01 Mol Brenz^cale- 20 
chin und 0,02 Mol Bern s lei nsaure sowie 0,03 Mol Atzkali in 40 ml abs. Alkohol und vereinigt beide Los un gen bei Licht- 
ausschluB unier siandigem RUhren. 

Die lx>sung liiBi man im Vakuuniexsikkator iiber Calciumchlorid bis zur Trockne eindaiupfen. Der Riickstand wird gc- 
moreert und mil jc 20 ml eincs Ether- Alkohol-Gcmisches (2:1) mehrfach gewaschen. AnschlieBend wird der Kaialysa- 
tor getrocknei. 25 

Einsatz des crfindungsgemaBen Katalysators nach Beispiel 2: 
Grundwasscr aus cincm chcmaligcn Kokcrcistandort wird zunachst in cincr Phascntrcnnstufc von der Olphasc gcU-cnnt. 
Danach wird es ciner Vorreinigung zugefuhrt, in der eine Enteisenung des Wassers in bekannter Weise erfolgt. Daran an- 
schlicBcnd crfolgi cine Fein filtration. Das vorgcrcinigtc Wasscr wird kontinuicrlich mil Wasscrstoffpcroxid und schwc- 
felsaurem Kaialysalor gem. Beispiel 2 verseUt und anschlieBend in den UV-Reaklor ( 10 kW Miiteldruckstrahler) einge- 30 
lei tel. 

Die Dosierung des WasscrslolTperoxides (30%ig) erfolgt volumengesteuert in einer Menge von 2,5 l/m^ Grundwasser. 
An einer zweitcn DosiersteUe wird unter pH-kontrollierten Bedingungen (pH= 3,5) der in verdiinnier Schwcfelsaurc ge- 
losre Kaialysator (1,2 mol/m^) zugegeben. Die Oxidation erfolgt bei Normaltemperatur und unter Nomialdmck. 

Die Schadstoffwerie wurden wahrend der Behandlung aufgezeichnet. Der nachfolgenden Tkbelle konnen die Werte 35 
fiir das unbehandelte und behandelte Wasser, die iiber eine Vielzahl von MeBergebnissen ermittelt wurden, entnommen 
werden. 



Chemlsche Parameter 
(aus der Originalsubstanz) 




Anweodung des erfindungsgemaBen Verfahrens 






vor dec Behandlung 


nach der Behandlung 


BTEX 




181,0 


15,2 


Benzen 




22,3 


2,1 


Toluen 




34,5 


2,5 


Ethylbenzen 




17,7 


1.8 


Xylole 




106,5 


8,8 


PAK 




144 
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60 

Patcntanspriichc 

1 . Vcrfahrcn 7.ur Rcinigung von organischc und/odcr anorganischc Vcrbindungcn cnthaJicndcn Wasscm durch UV/ 
VIS-kaialysienc NaBoxidalion, dadurch gckcnnzeichnct, daB die Oxidation in Gegenwart von homogenen Kata- 
lysatorcn durchgcruhrt wird, die aus einer oder mehrercn Komplexverbindungen der Hleiiienle der 6. bis 8, Ncben- 65 
gruppc des Pcriodcnsyslems der RIcmcnie, wobei mindeslens ein T.igand der Komplexvcrhindungen eine Carbon- 
saure Oder dcrcn Esicr ist, bestehen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcnnTeichnel. daR Komplexverbindungen mil einem odcr mehrercn. 
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glcichcn <skr vorschialcnL*n Carbonsaurcli^iandcn. ausgcwahli aus dcr (Jrupix; cin- und iiichrbasisclK-r aliphaii- 
schcr (.'arbonsiiurcn und dcrcn Usicrn, cingcscizi werdcn. 

3. Vcrl'ahrcn nach den Anspruchcn 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB Koinplcxvcrbindiinj!cn mil aliphaiischcn 
Mono- und Polycarbonsaurcn, die gcgcbcnenfalls einc oder mehrcre llydroxylgruppcn cnihallcn ^.xlcr dcrcn lisicm 
als (.'arbonsaurcliganden cingescizi wcrdcn. 

4. Vcrfahrcn nach Anspruch 3, dadurch gckennzeichnel, daB Komplexvcrbindungcn mil Wcinsiiurc, Oxalsaurc, Zi- 
ironcnsaurc, Apleisaure, Milchsaurc, Schlcimsaure, Malonsaure, Bernsieinsaurc, Glykolsaurc und liuticrsaurc und 
dercn lisiern als Ligandcn eingesctzl werden. 

5. Vcrtahrcn nach den Anspruchcn 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Komplexvcrbindungcn mil cincrn odcr 
inchrcrcn, glcichcn odcr vcrschiedcnen Carbonsaureliganden, ausgcwahli aus dcr Gruppc: aliphatischc Polycarbon- 
saurcn und aliphaiischc Hydroxycarbonsauren, wobci die Hydroxycarbonsauren einc cxler mehrcre Ilydroxyl- und 
Carboxy I gruppc n cnihallcn konncn. 

6. Vcrfahrcn nach den Anspruchcn 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaureliganden an cincm odcr 
-inchrcren KohlenstolTaioiiien substiluierl sein konnen durch cine oder mchrere dcr nachfolgcndcn Cimppcn: Halo- 
gen-, Nitro-, Hydroxy-, Carbonyl-, Carboxy-, Alkoxy-, Aralkoxy-, Phenoxy-, Alkyl-, AryU. und Aralkyl-, wobci 
die Carbony!-, Carboxy-, Alkyl- und Arylreste gegebcnenfalls durch einc oder mehrcre dcrgetianntcn (Jruppcn sub- 
si ituieri sein konncn. 

7. Vcrfahrcn nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Koiiiplcxvcrbindungcn zusalzlich zu 
den Carbonsaureliganden wcitere, iiber Chalkogenkoordinationsstellen gebundene, gleich- odcr vcrschiedenartige 
aroiiialischc, cycloaliphatische und/oder araliphatische liganden enthallen. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zusatzlich enthalienen Liganden aus- 
gcwahli werden aus dcr folgenden Gruppe: aromatische, cycloaliphalische und/oder araliphaiische Carbonsauren, 
Keiocarbonsauren, Oxysaurcn und deren Saureesler, Alkohole, Oxyketone, Oxyaldchydc, Oxychinonc, Diketone, 
Enole sowie die analogen schwefel- odcr selenhaltigen Verbindungen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die zusatzlich enthalienen Liganden ausgewalili wer- 
den aus dcr folgenden Gruppe: Salicylsaure, Phthalsaure, Brenzkatechin, Sulfosalicylsaiire. 

10. Vcrlahrcn nach den Anspruchcn I bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Komplexvcrbindungcn dcs Kobalts, 
Rhodiums, Chroms, Mangans, Eisens oder Palladiums oder deren Gemische eingesetzi werden. 

11. Vcrfahrcn nach den Anspruchcn 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Komplexvcrbindungcn dcr Elcmcntc dcr 
7. oder 8. Nebengruppe oder deren Gemische eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach den Anspriichen I bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB Komplexvcrbindungcn dcs Kobalts, Ei- 
sens oder Mangans oder deren Gemische eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi Komplexvcrbindungcn dcs Kobalis, Ei- 
sens oder Mangans mil einem oder mehreren, gleichen oder verschiedenen T.iganden, ausgewahlt aus der Gruppe: 
aliphatischc Polycarbonsaurcn und aliphatischc Hydroxycarbonsauren, wobei die Hydroxycarbonsauren eine oder 
mehrere Hydroxyl- und Carboxylgruppen enthalten konnen, oder deren Gemische eingeseizi werden. 

14. Verfahren nach den Anspriichen I bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB Komplexvcrbindungcn mil dreiwerti- 
gen Metallionen eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation in Gegenwari eines oder 
niehrerer der nachfolgend genannten Oxidationsmittel durchgefuhrt wird: Wassersloffperoxid, Lufi, Ozon, anorga- 
nische und organise he Peroxide. 

16. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation in Gegenwari von Was- 
sersloffperoxid durchgcfiihrt wird. 

17. Vcrfahrcn nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation bci cincm pH-Wcrt von 
1 ,5 bis 6. vorzugsweise bei einem pH-Wert von 2-4 durchgefuhrt wird, 

18. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation in Gegenwari von Licht 
mil einer Welleniange ira UV-Bercich bis zu einer Wellenlange von 550 nm im VIS-Bereich durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der UVA^S-katalysierten NaBoxidation 
eine heterogen katalysierte NaBoxidation ohne UV- oder VIS-Licht vor- und/oder nachgeschaltel wird. 

20. Verfahren nach den Anspriichen I bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Oxidation einc biologische Behand- 
lung vor- und/oder nachgcschallet wird. 

21. Vcrfahrcn nach den Anspriichen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der katalyiischen NaBoxidation Fal- 
lungs-, Flockungs-, Membrantrenn-, Adsorptions-, lonenauslausch-. Stripping- und/oder thermischc \trfahren vor- 
und/odcr nachgeschaltel werden. 

22. Verwendung der katalyiischen NaBoxidation nach den Anspriichen 1 bis 21 zur oxidaiiven Reinigung von or- 
ganische und/oder anorganische Verbindungen enthaltendera Abwasser, ProzeB- und Grundwasser sowie zur Auf- 
bereitung von schadstoffbelasteten waBrigen Extraktionsmitteln aus der Bodenwasche. 

23. Kaialysator fur die Oxidadon von in Wassera enthalienen organischen und/oder anorganischen Verbindungen 
in Gegenwari von UV/VIS-Licht, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einer oder mehreren Komplexvcrbindungcn 
der Elemente der 6. bis 8. Nebengruppe, bevorzugt der 7. und 8. Nebengruppe, des Periodensystems dcr Elemente 
bcstchl, wobci mindcstcns cin Ligand dcr Komplexvcrbindungcn cine Carbonsaurc odcr dcrcn Ester isl. 

24. Kaialysator nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB er aus Komplexvcrbindungcn mil einem oder 
mchrcrcn, glcichcn odcr vcrschiedcnen Carbonsaureliganden, ausgewahlt aus dcr Gruppc cin- und mchrbasischcr 
aliphatischer Carbonsauren und deren Esiem, bestehi. 

25. Kaialysator nach den Anspriichen 23 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB er aus Komplexvcrbindungcn mil 
aliphatischen Mono- und Polycarbonsaurcn. die gegebcnenfalls durch einc oder mehrere Hydroxy Ignippen substi- 
luierl sind, Oder dcrcn Eslcm als Carbonsaureliganden bcstchl, bevorzugt Carbonsauren mil mchrcrcn Carboxyl- 
gruppen und/oder einer oder mehreren Hydmxylgruppen. 
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26. Kai;ilys:iUM- nnch iIlmi AnsfMiichon 23 bis 25. tladurch gekcnn/cichnoi. ilaLS cr aus Ki>mplc\vcrbinduni:cii. tiic 
/.usal/.licli /u <icn (.'arbonsaurcliiiandcn wciiorc ubcr Chaikogcnkwrdinationssiclien gcbundcnc, glcicii- vnicr vcr- 
schicdcnariiiic aromaiischc. cycloaliphaiischc umi/odcr araliphaiischc Liganden cnihalicn. bcsichi. 
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